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The reactions of 2，4-bisethy1amino-6-hydrazino恒， [1]， and 
2，4-diamino甲 6-hydrazino-1，3，5ー七riazines[2]， benzhydrazide 
[3]， morpho1ine[4] ， piperidine[5] ， 2-cyanoe七hy1amine[6]， 
monoe七hano1amine[7]，ethano1[8] ， ethy1ene ch1orohydrin[9]， 
e七hy1eneg1yco1[10]， acety1 ch1oride[11] ， and 0七hersome 
reagents[12]， wi七h isocyanic acid[13] have been investi-
ga七ed.
These reac七ionsgave七hefo11owing products; 七hecorre-
sponding semicarbazides of [1]， [2] and [3]，七hecarbox-
amides of [4] and [5]， the urea of [6]，七hea110phanate of 
[8]，the carbama七e[9a] and a110phanate of [9] ，respective1y. 
In七hecase of [2]，七hereac七iongave七hesemicarbazide 
of [2]， when it was carried out in wa七er，but did not give 
in THF， and [2] was mere1y recovered. [9a] gave the cyc1o-
urethane by七hereac七ionof it wi七hNa. 
The reactions of [7] or [10] wi七h [13] a七 mo1arra七io1: 1， 
gave the urea[7a] of [7]， and the monoa11ophanate of [10]; 
at mo1ar ratio 1:2， this reac七ionsgave the ure七haneof 
[7a]，and the dia110phanate of [10]. Af七er [11] was a110wed 
七o reac七 wi七h [13]， ani1ine was added into七hereac七ion
mixture， and then the reac七ionproduc七 wasthe N，N'ー
disubs七i七U七edurea. [12] did not react with [13]， was 
recovered as nonreac七ivema七eria1s，respective1y， and [13] 
a10ne was converted to cyanuric acid. 
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1 緒言
イソシアン酸は古くから知られている化合物1)ではあるが，その性質上，取り扱いが比較的困難
であるため，遊離のイソシアン酸を用いる反応はほとんど行われていない。しかし，最近，シアヌ
ル酸の熱分解によって容易に得られるようになり?また，シアヌル酸が工業的に尿素から製造され
るようになった3)ため，イソシアン酸を用いる反応がいろいろ研究され始めた。また，メラミンを
尿素から常圧法で合成する場合，その反応機構の検討から中間生成物としてイソシアン酸が存在する
乙とがわかり，イソシアン酸は直接尿素からも合成できるようになった。
イソシアン酸はアルキルまたはアリールイソシアナート類と同様にアミンとの反応によって尿素
類4)を，アルコールとの反応によってカルパメート(ウレタン〉類5) 及びアロブアネート類6)を
生成するととが知られている。また，最近，酸塩化物及びクロロシラン類との求核置換反応7)によ
るアシルイソシアナート類，及びイソシアナートシラン類の合成や，カルボニル化合物2)及びピニ
ルエーテル類への付加反応8)による αーオキシイソシアナート類や， αーアルコキシイソシアナー
ト類の合成が報告されている。しかし，イソシアン酸を用いる反応はイソシアナートの反応に比べ，
まだよく知られていないものが多くある。
そζ で，われわれはイソシアン酸とヒドラジノー 1， 3， 5ートリアジン類，酸アミド類，環状ア
ミン類，置換アノレキルアミン及びアルコール類，酸塩化物類及びその他いくつかの試薬とのそれぞ
れの反応を試みたのでととに報告する。
2 実験方法
2・1 原料
使用した原料については文献記載の方法により合成した。九 4ー ビスエチルアミノ -6ーヒドラ
ジノー 1， 3 ，5ートリアジン的， m. p . 1 34 --1 35 'c 0 2， 4ージアミノー 6ーヒドラジノ-1 ， 3 ，5 
-トリアジンめ， m.p.271--272'C。ベンズヒドラジド10)，m. p. 112 --114 'c。モルホリン， b.p. 
128--128.5 'c， (市販品を蒸留〕。ピベリジン， (市販品未精製)0 2ーシアノエチルアミン，
(市販品未精製)。モノエタノールアミン， b.p・23 85.5 oc， (市販品を脱水精製〉。エタノー
ル， (市販品未精製〉。エチレンクロロヒドリン， b.p.128.5-1290C， (市販品を脱水精製)。エ
チレングリコール， b. p. 1 97 - 198 'c， (市販品を脱水精製〉。塩化アセチル， b. p.51-51.5'C， 
(市販品を蒸留〉。その他の試薬についてはすべて脱水精製した。
2・2 分析用機器
元素分析装置として，柳本製 CHNコーダー MT-2型を使用し，炭素，水素及び窒素について
測定した。紫外吸収スベクトル (uv)装置として日立製 EPS-3型を使用し， 0.5N-NaOH溶液
について測定した。赤外吸収スベクトル(IR)装置として日本分光製 1RA-l型を使用し，臭化カ
リウム錠剤法を用いて測定した。
3 実験結果
3・l イソシアン酸(13)の合成
3・l・1 シアヌル酸の合成
塩化シアヌノレ， m. p.144 -145.5'Cの36.8 g ( O. 2 m 01 )をアセトン 70mlに熱時溶解させ，水 100
mlを加えた後，加熱して，加水分解させた。さらに，析出した沈殿に徐々に水 920mlを加えなが
らl時間還流して溶解させた後，熱浦過した。鴻液を一夜静置して白色針晶のシアヌル酸 m.p.
> 300 'cを24.6g(収率95%))得た。一万，アセトンのかわりに氷酢酸を用いても989らの収率で得
られた。いずれも，シアヌル酸銅アンモニウム塩(紫色結晶11))，U V12)， Amax 222 nm( Emax 
6700 )で確認した。
3・1・2 イソシアン酸 C13 )の合成
シアヌル酸(100 'C， 2 hr真空乾燥)の 8.0--15.0 g ( O. 062 --O. 116 mo 1 )をパイレックス管
(φ21 % )に充填し，乾燥N2ガス (10ml/min )を通じて置換した後，電気炉によって 300--600
℃で熱分解させ， ドライアイスーアセトン冷媒で冷却したトラップに操縮させて，無色透明のイソ
シアン酸， 4.2 --10.5 g(収率42--70%)を得た。
'イソシアン酸はm.p.-86'C，b. p. 28 'cの揮発性で有毒な無色透明液体であり，また，重合し易
い物質であるため，ととではその物性値及び純度を試験するととなく，そのまま次の反応に使用した。
3・ 2， 4ー ピスエチルアミノー 6ーヒドラジノー 1，3 ，5 -トリアジン C1 )との反応
C 1) 3. 94 g (0.02 mo 1 )を TH F 100mlに溶解してー 5'cに冷却した。乙の中に， ドライアイス
ーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸1.30 g ( 0.03 mo 1 )を THF14.5mlに溶解した溶液を徐々
に加えた後， -5--0'Cで 2時間，さらに還流して 1時間，反応させた。反応後，浦過して白色沈
殿 2，4ーピスエチルアミノー 6ーセミカルパジドー 1， 3 ，5ートリアジン C1 a) ， m. p .249--
250 'cを4.67g(収率 97%)得た。水から再結晶して白色板晶， m. p. 255 --256'C (文献記載m.p.
25 9 -26 0 'c9))を得た。
3・ 2，4ージアミノー 6ーヒドラジノーし 3，5ートリアジン C2 )との反応
3・3・1 水中での反応
C 2) 1.41g(0.01mol)を揖持しながら氷水 50mlに懸濁させたo ζの中に， ドライアイスーアセ
トン冷媒で冷却したイソシアン酸O.8 6 g ( O.02 m 0 1 )を THF10 mlに溶解した溶液を徐々に加えた
後， -6--0'Cで 1時間，さらに還流して 1時間，反応させた。反応後，浦過して白色沈殿， 2， 4 
ージア之ノ -6ーセミカルバジド-1 ， 3， 5ートリアジン C2 a)， m. p. 290 'C (分解)(急熱〉を
1. 14 g (収率62%)得た。水から再結晶して無色針晶， m. p. 318 'C (分解)(急熱)(文献記載
m. p. 322--324 'C (分解)(急熱9)))を得た。
3・3・2 TH F中での反応
C 2 ) 2.81 g ( 0.02 mo 1 )を TH F 100mlに懸濁後， -5 'Cに冷却した。乙の中に， ドライアイ
スーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸1.3 0 g ( O.03 m 0 1 )を TH F 14.5mlに溶解した溶液を徐
々に加えた後， -5--0'Cで2時間，さらに還流して 1時間，反応させた。反応後， i慮過して白色
沈殿， m.p. 264-265 'cを2.75g得た。原料と混融試験の結果，原料 C2 ) (回収率98%)である
乙とがわかった。
3・4 ベンズヒドラジド C3 )との反応
C 3 ) 2. 72 g ( 0.02 mo 1 )を TH F 50mlにー 5'Cで捜持しながら溶解させた。との中に， ドラ
イアイスーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸1.7 2 g ( O.04 mo 1 )を TH F 17.2 mlに溶解した
溶液を徐々に加えた後，ー 5- 0 'Cで2時間，反応させた。反応後， i慮過して白色沈殿 1-ベン
ゾイルセミカルバジド C3a)，m.p.223-225'Cを3.39g{収率 94%)得た。水から再結晶して白
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色板晶， m. p .24.... 2 25 'c (文献記載m.p. 2 25 'c 13) を得た。
3・5 モルホりン C4 Jとの反応
ドライアイスーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸 5.1 g ( O. 1 1 9 mo1 )をエーテル 50mlに溶
解した溶|液に， C 4 ) 1 O.3 g ( O. 118m 0 1 )をエーテル 50mlに溶解した冷溶液を 1時間で滴下後，
室温で一夜，揖持反応させた。反応後，櫨過して白色1粉末 4ーモルホリンカルボキシアミド C4a J ， 
m. p. 1 1 2...11 3 'cを14.9g(収率97~ら)得た。ベンゼンから再結晶して白色板晶， m. p. 11 7 -118 'c 
(文献記載m.p.l09-110'd4))を得た。
3・6 ピベリジン C5 Jとの反応
ドライアイスーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸 4.8 0 g ( O.112m 0 1 )をエーテル 30mlに
溶解した溶液に， (5 ) 3.15 g ( 0.037 mo 1 )をエーテル 20mlに溶解した溶液を滴下後，その温
度でli時間，反応させた。反応後，漏過して白色沈殿ーピベリジンカルボキシアミド(5 a J ， 
m. p. 103.... 105 'cを3.63g(収率 75%)得た。ベンゼンから再結晶して白色針晶，m.p. 105.5--106 
'C (文献記載m.p.97-98'C1心)を得た。
3・7 2ーシアノエチルアミン(6 )との反応
ドライアイスーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸 7.50g ( 0.1 74 m 01 )を THF 100mlに
溶解した溶液に， C 6 J 1 2.2 0 g ( 0.1 74 m 0 1)を室温で滴下した後，還流して 5時間，反応させた。
反応後，i慮過して黄色沈殿， m. p. 1 97 --210 'c， 1. 33 gの未知物質を除去した櫨液を減圧濃縮して
黄白色残濯 2ーシアノエチル尿素 C6a)，m.p.80-90'Cを14.20g(収率 73%)得た。エタノ
ールから再結晶して白色粉末， m.p.103-106 'C (文献記載m.p.114'Cl5))を得た。
3・8 モノエタノールアミン C7 )との反応
3・8・1 モル比での反応
ドライアイスーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸 O.8 6 g ( O.02 m 0 1 )を THF8.6mlに溶解
した溶液に，捜持しながら C7 ) 1.2 4 g ( O.0 2 m0 1 )を滴下した後，室温で 1時間，さらに還流して
1時間，反応させた。反応後，傾斜法で上澄液を分離後，沈殿をオーブンで乾燥して白色沈殿 2
ーオキシエチル尿素 C7 a J， m. p. 8 8... 9 3 'cを1.8 3 g (収率870;0 )得た。エタノールから再結晶し
て， m. p. 92.... 9 4 'c(文献記載m.p .95 'C16~ を得た。
3・8・2 モル比 2での反応
ドライアイスーアセントン冷媒で冷却したイソシアン酸 4.3 g ( O. 10m 0 1 )を THFに溶解した
溶液に，撹持しながら(7 ) 3.1 g ( O. 05 mo 1 )を滴下した後，還流して 5時間，反応させた。反
応後，i慮過して白色沈殿， 2ーウレイドエチノレウレタン C7 b J， m. p. 165.... 170 'cを6.8g (収率
93% )得た。水ーエタノール混合溶媒から再結品して m.p.184-186 'C (文献記載m.p.182 - 183 
'dちを得た。
3・9 エタノール C8 )との反応
ドライアイスーアセトン冷媒で冷却した C8 ) 6.0 g ( O. 13m 0 1)をエ}テル 25mlに溶解した溶
液に，イソシアン酸 5.6 g ( O. 13m 0 1 )をエーテル 25mlに溶解した冷溶液を徐々に加えた後，室
温で一昼夜，静置して反応させた。反応、後， t慮過して白色結晶，エチルアロファネート C8 a) ， 
m. p. 186-186.5 'cを 0.7g (収率80;0 )得た。さらに ，t慮液を室温で一夜，静置させると白色結晶，
C 8 a J， m. p. 175.5 -1 76.5 'Cを0.4g (収率 5%)得た。両者の合計収率は13~るであった。エタ
ノールから再結晶して白色針品， m. p.186--186.5.C (文献記載m.p. 192 --193 .C
1ちを得た。
3・10 エチレンクロロヒドリン C9 Jとの反応
3・10・1 エーテノレ中での反応
C 9 J 9.7 g ( O. 1 20m 0 1 )をエーテル 50mlに溶解した溶液をドライアイスーアセトン冷媒で冷
却し，その中に冷却したイソシアン酸 5.2g ( O. 1 2 1 mo 1 )を徐々に加えた後，室温で 3日間，静置
した。反応後，減圧濃縮し曜過して白色結晶 2ークロロエチルアロファネート(9 b)， m. p . 179 
--181.Cを0.6g (収率 6% )得た。一方， ~毒液を減圧乾固して白色結晶 2 -クロロエチルカル
バメート(9 a J， m. p. 6 9.5 --7 2.5 'Cを2.6g (収率 17%)得た。 (9b)をメタノールから再結晶
して白色針晶， m. p. 18 1 --182. 5 'C (文献記載 m.p. 183 .d9))を得た。
3 • 10・2 キシレン中での反応
( 9 J 1 1.60 g ( O.1 4 4 m 0 1)をキシレン 50m1に溶解した溶液をドライアイスーアセトン冷
媒で冷却し，その中にイソシアン酸 6.2 0 g ( O.14 4 m 01 )をキシレン 50mlに溶解した冷溶液を
徐々に加えた後，還流 (92--144.C)して 5時間，撹持反応させた。反応後，減庄乾固して，残潰
にエーテルを加え，分離抽出した。エーテルに不溶な白色結晶 2ー クロロエチルアロファネート
( 9 b J ， m. p. 1 74. 5 --1 83. 5 'cを 0.05g (収率 O.4ro )得た。一方，エーテル抽出液を減圧乾固し
て白色結晶ーグロロエチノレカルバメート (9aJ， m.p.70.5~73.C を 13.80g( 収率 78% )得
た。 (9a)をベンゼンから再結晶して白色板晶， m. p. 71. 5 -73. 5.C ，真空蒸留(b.p・24 136.C) 
して白色固体， m.p.74 ~75'C (文献記載 m.p. 72--7 3 .C19))を得た。
3・10・3 DMF中での反応
( 9 ) 1 1.2 g ( O. 1 39m 0 1 )を DMF50mlに溶解した溶液をドライアイスーアセトン冷媒
で冷却し，その中にイソシアン酸 6.0g ( O. 1 39m 0 1)をDM F 50 mlに溶解した冷溶液を徐々に
加えた後， 118 -125.Cで 5時間，捜梓反応させた。反応後，減圧乾固して，残直にエタノールを
加え分離した。エタノールに不溶な白色粉末， m. p. > 2 5 0 "Cを5.4g得た。 ζ れをシアヌル酸銅アンモ
ニウム塩(紫色結晶)に変化させるととによれとの白色粉末はシアヌル酸(回収率92%)である
ζ とがわかった。
ζれらの反応について，反応温度，反応時間及び触媒添加の影響を検討した結果をまとめて
Tab1e 1 Inf1uerice of reaction temperature at mo1ar ratio 
1:1a)for 5 hrs. 
Reaction Reaction 
so1v. temp. (0 C) 
Ether ー 75帽ー70
Etherb) -11--8 
Ether 40町 42
THF 71- 72 
To1uene 92-112 
Xy1ene 92-144 
Product 
[9aJ 
Yield(%) M.p. (OC) 
o 
O 
3 65.5-68.5 
7 64.5句 70.0
68 71.0帽 74.0
78 70.5-73.0 
[9b J 
Yield(%) M.p. (OC) 
o 
O 。
0.9 169.0-185.0 
o 
0.4 174.5-183.5 
a) Isocyanic acid Ethy1ene ch1orohydrin 
b) For 6 hrs. 
119 
120 
Table1，2，及び 3に示す。
Tab1e 2 工nf1uence of reaction time at mo1ar rat10 1:1a) 
1n xy1ene 
React10n React10n Product 
[9aJ [9b J 
temp. (OC) t1me (hr) 
Y1e1d(%) M.p. (OC) Y1e1d(%) M.p. (OC) 
Ref1ux 1 65 69.5叫 72.5 O 
Ref1ux 3 70 68.0-71.0 O 
Ref1ux 5 78 70.5-73.0 0.4 174.5-183.5 
Ref1ux 7 71 71.0-73.0 4 181.0-182.。
a) 工socyan1c ac1d Ethy1ene ch1orohydr1n 
Table 3 Inf1uence of cata1ysts at mo1ar rat10 1:1
a
) 
Reaction product 
Cat. [9 a J [9b J 
so1v. Y1e1d(究) M.p.(OC) Y1e1d(%) M.p.(OC) 
xy1eneb) HC1 gas. 93 73.0-74.0 。
xy1eneb) CH3C，H4SOsH 63 73.0旬 74.0 O 
THFC) Pyr1d1ne 4 65.0-75.0 65 171. 5柑 177.5
Etherd) (C2H!I)sN og) og) 
Ethere) (C2H!I)20BF3 96 66.0-72.0 。
Etherf) ZnC12 39 65.5-69.5 37 180.5-181.5 
a) Isocyanic acid Ethy1ene ch1orohydrin b) At room temp. 
for 5 hrs. c) At -5-0 Oc for 360 hrs. d) At -5-0 Oc for 
168 hrs. e) At room temp. for 48 hrs. f) Ref1ux1ng' for 5 hrs. 
g) This reaction was recovered 100% of cyanuric acid. 
3・10・4 C 9 a)の脱塩酸による 2ーオキサゾリジノン C9 c)の合成
C 9 a) 5. 0 g ( O.0 4 0 m 0 1 )を TH F 100mlに溶解した溶液に，金属ナトリウム1.3 g ( 0.057 
atom )を加えた後，還流して 6時間，揖持反応した。反応後，浦過して未反応の金属ナトリウム
を除去した浦液を減圧乾固し，残涯をエーテルで洗浄して白色結晶 2ー オキサゾリジノン C9 c)， 
m. p . 8 4 --8 9 'Cを1.8 g (収率 52%)得た。クロロホルムから再結晶して白色針晶， m. p. 90-91 
.C (文献記載m.p. 8 9 -90 .C勾))を得た。
3・11 エチレングリコール(10 )との反応
3・11・1 モル比での反応
C 1 0) 7. 6 g ( O. 1 22m 0 1 )をエーテル 50m1に溶解した溶液をドライアイスーアセトン冷媒で冷
却し，その中にイソシアン酸 5.3 g ( O. 1 23m 0 1 )をエーテル 50mlに溶解した冷溶液を徐々に加え
た後，還流して 5時間，撹持反応した。反応後，浦過しエタノール， T H Fで洗浄して白色粉末，
2ーヒドロキシエチルアロファネート C10 a)， m. p. 155.5 --156.5 .Cを1.5g(収率 16% )得た。
エタノールから再結晶して白色板晶， m.p.157.5.C(文献記載 m.p. 160 .C21))を得た。
3 • 11・2 モル比 2での反応
C 1 0) 4. 0 g ( O. 0 6 4 m 0 1 )をキシレン 50m1に溶解した溶液をドライアイスーアセトン冷媒で冷
却し，その中にイソシアン酸 5.6 g ( O. 1 30m 0 1 )をキシレン 50mlに溶解した冷溶液を徐々に加え
た後，還流して 5時間，揖持反応した。反応後，櫨過し水で洗浄して白色粉末，エチレングリコー
ルジアロファネート C10b)， m.p.226.C (分解)を 3.0g (収率39%)得た。水から再結晶して白
色針晶， m. p. 243.C (分解)を得た。
3・12 塩化アセチル(11)との反応
ドライアイスーアセトン冷媒で冷却したイソシアン酸 9.2 0 g ( O.214m 0 1 )をエーテル 50mlに
溶解した溶液に，ピリジン 17.3 m 1 ( 0.21 0 m 01 )をエーテル 50mlに溶解した冷溶液を加えた。
ζの中に， -30.Cで揖梓しながら C11) 15.2 m1 ( 0.210 mo 1)を徐々に滴下した後， -40--30'C 
で 1時間，さらに o.Cで 1時間，反応させた。反応後，浦過してピリジン塩酸塩を除いた膚液を蒸
留して未反応の(1 )を除去し，残濯にアニリンを加えた後，室温で2t時間，反応させた。反応後，
i慮過して褐色沈殿， Nーアセチルー N'ー フェニル尿素 C11a)， m.p.178--183.Cを2.02g (収率
6 9る)得た。水及びエタノールから再結晶して白色針晶， m. p.184--186.C (文献記載 m.p. 186--
188.C22))を得た。
3・13 その他の試薬 C12 )との反応
以下に示す試薬との反応では目的生成物は得られなかったため，結果のみを記載した。
3・13・ 2， 4ーピスエチルアミノ -6-アミノー 1， 3 ， 5ートリアジンとの反応
シアヌル酸との塩である 2，4ーピスエチルアミノー 6一アミノー 1， 3 ， 5ートリアジンシアヌ
レー ト， m.p.352--354.Cを60%の収率で得た。
3・13・ 2， 4 ， 6ートリアミノー 1， 3 ， 5ートリアジン(メラミン〕との反応
シアヌル酸との塩である 2， 4 ， 6ートリアミノー 1， 3 ， 5ートリアジンシアヌレート， m.p. > 
400.Cを61%の収率で得た。
3・13・3 アクリルアミドとの反応
原料を 100%回収した。
3・13・4 ピベリジノーシクロヘキセンー 1との反応
原料の加水分解によって生成したピベリジンとの反応生成物 C5 a)， m. p. 85 --91 .Cを46%の収
率で得た。
3・13・5 2 ， 4 ，6ートリクロロー 1， 3 ， 5ートリアジン(塩化シアヌル〉との反応
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原料の 72--999も及びシアヌノレ酸を回収した。脱塩酸剤添加の場合，それと原料との反応生成物
を得た。
3・13・6 1，2-ジブロモエタンとの反応
反応後，アミンと反応させて，それと原料との反応生成物を得た。また，シアヌル酸を53--100 
%回収した。
3・13・7 エピクロロヒドリンとの反応
シアヌル酸を 35--899る回収した。触媒添加の場合1，I低重合物を得た。
3・13・8 炭酸エチレンとの反応
原料を 72--989も及びシアヌル酸を22--100%回収した。
3・14 生成物の精製及び分析結果
それぞれの反応生成物を，適当な溶媒から再結晶して精製物を得，それらの元素分析及び赤外吸
収スベクトノレの結果をまとめて Table4に示す。
4 考察
4・l ヒドラジノー 1，3 ，5 -トリアジン類との反応
Fig.lに示すように，ヒドラジノー 1， 3 ， 5ートリアジン類 (1)， (2)とイソシアン酸との
反応(式 1)において，目的のセミカルパジド-1， 3，5ートリアジン類 (1a)， (2a)を高収率
で得るととができた。しかし，アミノー 1， 3 ， 5ートリアジン類との反応(式 2)においては，目
的のウレイドー 1， 3 ，5ートリアジン類は得られず，単にアミノー 1， 3 ， 5ートリアジンのシアヌ
レートを得ただけであった。とれは， トリアジン環のような電子吸引性の環に結合したアミノ基は
芳香族あるいは脂肪族のアミノ基と異なり，その電子密度が不足しているためイソシアン酸のよう
な親電子試薬の攻撃目標とはなり得ず，従って尿素誘導体を生成しないで，ただ塩基としてのみ働
き，イソシアン酸の三分子重合を触媒的に助けシアヌル酸を生成し，乙れと塩を形成したとみるこ
N~\N 
RHNよNJ-NHR
R=Et[l] 
R=H [2J 
J¥ 
RHNよNJ-NHR
+ HNCO 
+ HNCO ￥ 
(1 ) 
ー
(2) 
，ー
NAN 
RHNよNJ-NHR
R=Et[la] 
R=H [2aJ 
N~\N 
RHNよNJ-NHR
R=Et R=Et 
R=H R=H 
Fig. 1 The reactions of hydrazino- or amino-triazines 
with isocyanic acid 
Product Recryst. Ana1. 
Ana1ysis and IR spectra of the recrysta11ized products τab1e 4 
M.p.(OC) 
No. from C(%) 
39.76 Water (39.99) 
[2a ]318(de comp d .)a )wat e r25.97 
(26.09) 
53.55 Water (53.63) 
46.24 [4aJ 117.0-118.0 Benzene (46.14) 
56.26 [5aJ 105.5-106.0 Ben (56.22) 
42.21 [6aJ 103.0-106.0 Ethano1 
(42.47) 
34.21 [7aJ 92.0- 94.0 Ethano1 (34.61) 
b)~n~ Water- 30.95 [7b]U/184.0_186.0 
Ethano1 (32.65) 
36.42 [8a] 186.0-186.5 Ethano1 
(36.36) 
) ~ 29.05 [9a] 71.5- 73.5C) Be 
(29.17) 
28.75 [9b] 182.5-183.5 Methano1 (28.84) 
41. 09 [9c] 90.0- 91.0 Ch1orofo (41. 38) 
31.79 Ethano1 
(32.44) 
30.52 [10b] 243(decompd.) Water (30.78) 
Water， 60.72 [11a] 184.0-186.0 
Ethano1 (60.66) 
[1a] 255.0-256.0 
[3aJ 224.0-225.0 
[10a] 157.5 
H (Io) 
found/(ca1cd.) 
N (Io) 
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46.73 
(46.64) 
60.47 
(60.85) 
23.52 
(23.45) 
22.68 
(21.86) 
36.93 
(37.15) 
26.94 
(26.91) 
29.37 
(28.56) 
16.46 
(16.82) 
23.70 
(23.93) 
15.82 
(15.72) 
IR (cm-1) 
(VNH)3440，3260，3180 (vC=0)1675 
(占triazine)810
(VNH)3440-2900 (VC=0)1665 (ót~iazine)805 
(VNH)3450，3300，3210 (vC=O)1705，1655 
(VNH)3360，3220 (VC=O)1650 
(VNH)3380，3200 (vC=O)1660 
(VNH)3450，3430 (VC三N)2260 (vC=O)1680 
(VNH)3410，3340 (vOH)3270 (vC=O)1640 
(VNH)3400，3210 (vC=O)1720，1690 (vC-0)1240 
(VNH)3400，3220，3140 (vC=O)1735，1705 
(VC-O) 1230 
(VNH)3450，3330，3270，3210 (vC=O)1710 
(vC-O)1095 
(VNH)3410，3330，3230 (vC=O)1730，1690 
(VC-O) 1230 
(VNH)3260 (vC=O)1730 (vC-O)1255 
(VOH)3550 (VNH)3450，3240，3130 
(VC=O)1740，1710 (vC-0)1250 
(VNH)3380，3330，3220 (vC=O)1725，1695 
(vC-O)1230 
(VNH)3225，3130 (VC=O)1715，1675 
a) By quick heating. b) The product contained a s1ight amount of cyanuric acid. 
c) M.p.74.0-75.0 OC (after vacuum distn.). 
】
? ?
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とができる o ζ れに対して， トリアジン環に結合したヒドラジノ基は普通のアミノ基と同じように
イソシアン酸と反応して尿素誘導体の一種であるセミカルパジドー 1， 3 ， 5ートリアジン類を生成
したものと考えられる。
また，同じヒドラジノ体であっても， T HFのような有機溶媒に可溶な(1 Jは97%の高い収率
でc1a)を得たのに対し，有機溶媒に不溶な(2 JはTHF中でセミカルバジド体は得られず，単
に原料を回収しただけである。しかし， (2 Jが可溶である水中での反応は629るのは aJを得たが，
反応が水中のためイソシアン酸の一部がNH3とC02に分解し，収率の低下につながったものと考え
られる。
4・2 酸アミド類との反応
アミノー 1， 3 ， 5ートリアジン類を一種の酸アミドと考えた場合，それらの反応同様，普通の酸
アミド類でも同じ結果を得た。すなわち，ヒドラジノー 1， 3 ， 5ートリアジンに相当する(3 )と
の反応では目的の(3 a Jを94%の高収率で得たのに対し，アミノー 1，3 ，5 -トリアジンに相当す
るアクリルアミドとの反応では，反応は起らず原料が 100%回収された。
4・3 環状アミン類との反応
Wei selらは第二級アミンである(4 J及び(5 )と尿素を高温で長時間反応させて (4aJ ， (5 aJ 
を得ているlの。そ乙でわれわれは， (4 J及び(5 Jとイソシアン酸を低温で反応させて，普通の
アミン同様に97%の (4a)及び75%の (5aJを簡単に高収率で得るととができた。
4・4 置換アルキルアミン類との反応
従来， (6 aJは Johnstonらによって(6 )とシアン酸カリウムを反応して得ている15)。また， (7a) 
はエタノールアミゾの塩酸塩とシアン酸カリウムを反応して得ている1め。c7b)はエタノールアミンとホス
ゲンとを反応させ，クロロギ酸イソシアナートを得，とれにアンモニアを働かせて得ている?そと
でわれわれは， C 6 )とイソシアン酸とを反応させ(6 a)を739るの収率で得た。また， Fig.2に示
すように， (7)とイソシアン酸をそル比で反応させ(式 1)，アミノ基の反応したc7aJ 
を87%の収率で得，モル比 2で反応させ(式 2)，アミノ基，水酸基とも反応したc7b)を93
%の収率で得た。c7bJの場合，分析結果が一致していないが， ζ れはこの化合物が水以外の溶媒
にほとんど不溶で，しかも反応中混入のおそれがあるシアヌル酸に比べ30倍も水によく溶解するた
めに，水からの再結晶によってはシアヌル酸を除き切れなかったものと考えられる。
X=OCONH2，Y=NHCONH2[7b] 
X，Y=OCONHCONH2[10b] 
Fig. 2 The reactions of ethanolamine or ethylene glycol 
with isocyanic acid 
4・5 置換アルキルアルコール類との反応
Fig.3に示すように，従来アルコール (X=H)とイソシアン酸との反応からアロファネートが
生成するととに関して 2つの反応機構が提案されている。その第 1~i ， Blohm23! werner~)ClosJ8) 
らが主張するカルパメート仮説である。 とれはアルコーノレがカルパメートを経てアロファネート
に転化する 2段階反応(式 1)， C式 2)である。第 2は， Davil5)らによるアルコールを直接ア
ロファネートに転化するイソシアン酸の 2量体，ジシアン酸の存在による反応(式 3)である。と
れらのととが置換アルキルアルコールにも適用されると考えられる。
まず， C 9 )との反応において 3・10・1のようにエーテル中では17%のカルバメート C9 a) 
及び 69ものアロファネート C9 bJを得た。 ζれは C1 oseらが研究したアルコール CX=H)でのカ
ルバメート，アロファネートの生成比とは逆の結果になった。また 3・10・2のようにキシレン
中では主に78%の C9 aJと0.49もの C9 bJを得た。しかし， 3・10・3のように DMF中ではカル
バメート，アロファネートは得られず， 92%のシアヌル酸を回収しただけである。 Table1に示す
とおり，温度による影響の場合， 0 OC以下の低温では反応せず，温度上昇と共に反応が徐々に進行
し， (9 aJの収率が増加している。また， Table 2に示すとおり，時間による影響の場合時間
で65%反応し，それ以後 5時間を最高に 7時間では C9 a Jはわずかながら減少し，逆に C9 bJが
4%とアロファネートが増加する傾向にある。また， Table3に示すとおり，触媒の影響の場合，
塩化水素 p-トルエンスルホン酸の酸触.媒添加において，それぞれ93%， 63弥の C9 aJだけを得，
逆に塩基触媒であるピリジン添加においては， (9 a)は4%と少なく， C 9 bJを65%得た。しか
し，さらに塩基性の強いトリエチルアミン添加においては反応せず， 1009"0のシアヌル酸を回収し
ただけである。また Lewis酸である三・フッ化ホウ素エーテレート添加において96%の C9 aJを
得，塩化亜鉛添加においては39%の C9 a)及び37%の C9 b Jをそれぞれ得た。
一方， C 10 Jとイソシアン酸との反応において， Fig.2に示すとおり，エーテル中，モル比
1で反応させると(式 1)， 16 %のモノアロファネート C10 a Jを得た。また，キシレン中，モル
比 2で反応させると(式 2)， 399ものジアロファネート C10 b Jを得た。
以上の ζ とを総合すると， C 9 Jとイソシアン酸との反応ではカルパメートを経てアロフアネー
トに転化するカルバメート仮説を支持できる。また， B lohm， C loseらは各段階における反応速度
に言及し， C 10 seらは第 l段は遅く，第 2段は遅くはない，としている。しかし， ( 9 Jより得ら
れたカルバメートとアロファネートの生成比が C10 seらの研究したアルコール CX=H)の場合と
逆の結果を得ている乙とは， (9 Jにおいて，第 2段はアルコールよりも遅いと考えられる。一方，
( 10 )とイソシアン酸との反応では，カルバメートが得られず，アロフアネートだけが生成した乙
!とより Davisらの主張したジシアン酸の存在が考えられるが， ζれも第 2段の反応が速いと考え
れば理解できる。以上の乙とより，置換基によって，それらの段階での反応速度が微妙に変化し，
アロフアネートへの転化率が左右されるものと考えられる *1
一方 3・10・4のように，カルパメート C9 a)をTHF中，ナトリウムと反応させると(式 4) 
脱塩酸が起り，環状ウレタンーオキサゾリジノン C9 c)が51%の収率で得られた。
叫しかし， Table 1のTHF中での反応のように， (9 a)が 79らにもかかわらずIC9 b)が 0.9% 
得られたととは溶媒の影響も無視できないと考えられる。
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X=Cl[9] 
X=OH[lOJ 
XCHzCHzOH 
[9c] 
??
?
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X=Cl[9b] 
X=OH[lOa] 
Fig. 3 The reaction mechanisrns for alcohol with isocyanic acid 
4・6 酸塩化物類との反応
アセチルイソシアナートの合成は Steyermarkらによって報告されている;)乙の場合， (11)に
イソシアン酸のエーテル溶液を加えた後，ピリジンを滴下しているが，との方法だと多量に析出す
るピリジン塩酸塩のため，滴下漏斗の先が詰まって滴下が困難になる。そとでわれわれは，エーテ
ル中でピリジンとイソシアン酸を混合し，そ ζへ C11 )を加える方法を採った。 ζの方法では，ま
ずピリジン・イソシアン酸塩が生成すると考えられ，とれが C11 )と反応する ζ とが予想される。
との場合，松井らお)の塩化シアヌルとシアン酸カリウムの反応に類似し，シアン酸イオン (?-C三
N ←→o=c=守)の求核攻撃と見なせるがピリジン・イソシアン酸塩はシアン酸カリウムと異な
り有機溶媒によく溶解するため好都合と考えられた。しかし， Steyermarkはアセチルイソシア
ナートを収率15%で単離したのに反し， Cl1a)として 6%の収率で得られたにすぎない。また，
実験を行った反応条件の範囲では，同じ酸塩化物の一種である塩化シアヌルとイソシアン酸との反
応は起らなかった。乙れはイソシアン酸の求核性が小さく，塩化シアヌルとの求核置換反応を起すよ
りも自らが重合してシアヌル酸あるいはシアメリドになる傾向がより強いととによるものであり，
ζの傾向は脱塩酸剤として用いた塩基の存在により，より明確に現われた。
5 総括
親電子試薬であるイソシアン酸は環状アミン類，置換アルキルアミン類とは簡単に反応し，高収
率で目的物を与えた。しかし，電子吸引性のトリアジン環に直接結合したアミノ基はその電子密度
不足のため反応しなかったが，同じトリアジン環に結合したヒドラジノ基とは反応して目的物を与
えた。しかし， ζ の場合，有機溶媒に可溶な C1 )では高収率で目的物を得たのに反し，有機溶媒
に不溶な C2 )はまったく反応しなかったが，可溶であった水中では反応して目的物を得る乙とが
できた。また，酸ヒドラジドでもヒドラジノートリアジン類の場合と同様に反応して，高収率で目
的物を与えた。一方，置換アルキルアルコール類との反応では，その置換基の種類により，目的物
であるカルバメート(ウレタン〕及びアロプアネートへの転化率が微妙に変化し，それぞれの収率
に影響を及ぼした。また，酸塩化物類との反応では，イソシアン酸の求核性が小さく求核置換反応
をまったく起さないか，反応しても目的物の収率が極めて低かった。
おわりに，本研究に協力いただいた当時の卒業研究学生の諸君に謝意を表します。
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